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(f$) PoJysulfonmembran und Verfahren zu deren Herstellung 

(57) Die Erfindung betrifft eine synthetische Membran, die aus 
einem Gamisch von Polysulfon und sulfoniertem Polysulfon 
und nicht mehr ais 20 Gew.-% an weiteren Polymeren 
besteht, dadurch gekennzeichnet, daS das Gemisch 0,5 bis 8 
Gew.-9b sulfoniertes Polysulfon, ggf. ais Salz der Sulfonsau- 
re, enthalt. 

Die Erfindung betrifft ebenfails ein Verfahren zur Herstellung 
dieser synthetischen Membran, dadurch gekennzeichnet, 
daft ein Gemisch, bestehend aus 0,5 bis 8 Gew.-% sulfonier- 
tem Polysulfon, ggf. ais Salz der Sulfonsaure, Polysulfon und 
nicht mehr ais 20 Gew.-% an weiteren Polymeren, ein oder 
mehrere Losungsmittel zugesetzt werden, das Gemisch zu 
einer Polymerlosung geldst wird, diese verformt wird, und 
mittels eines oder mehrerer Fallmittel in einem Fallbad zu 
einer Membran ausgefallt wird. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft eine synthetische Membran, die aus einem Gemisch von Polysulfon und sulfoniertem 
Polysulfon und nicht mehr als 20Gew.-% an weiteren Polymeren bestehL Erfindung betrifft ebenfalls ein 

5 Verfahren zur Herstellung dieser synthetischen Membran. 

Synthetische Membranen und darauf basierende Trennprozesse sind seit langem bekannt Neben klassischen 
Anwendungsgebieten, wie z. B. der Meerwasserentsalzung mittels Umkehrosmose oder der Ultrafiltration von 
ProzeBwassern aus der Elektrotauchlackierung zur Ruckgewinnung des Lackes, gewinnen Membranprozesse in 
den Bereichen Lebensmitteltechnologie, Medizin und Pharmazie zunehmend an Bedeutung. In den letztgenann- 

io ten Fallen besitzen Membrantrennprozesse den groBen Vorteil, daB die zu trennenden Stoffe thermisch nicht 
belastet oder gar geschadigt werden. 

Eine wesentliche Voraussetzung fur die Einsetzbarkeit von Membranen in diesen Bereichen ist oftmals die 
Sterilisierbarkeit der Membran. Nicht zuletzt aus sicherheitstechnischen und dkologischen GrQnden ist dabei 
der Dampfsterilisation gegenQber der chemischen Sterilisation, beispielsweise mit Ethylenoxid, oder der Sterili- 

1 5 sation durch Strahlung, insbesondere durch Gamma-Strahlung, der Vorzug zu geben. 

Die Dampfsterilisation erfolgt normalerweise durch etwa l/2stundiges Behandeln der Membran bzw. der 
Membrananlage mit HeiBdampf von > 110°C. Das Kriterium der Dampfsterilisierbarkeit schrankt deshalb die 
Zahl potentieller Membranmaterialien stark ein. So lassen sich beispielsweise Membranen aus Polyacrylnitril 
grundsatzlich nicht dampfsterilisieren, weil die Oberschreitung der Glastemperatur des Polymeren zu einer 

20 irreversiblen Schadigung des Materials bzw. der Membran fiihrt Auch hydrolyseempfindliche Polymere, bei- 
spielsweise einige Polycarbonate und Polyamide, uberstehen eine HeiBdampfsterilisation nicht unbeschadet. 

Bekannt sind dampfsterilisierbare Membranen aus z. B. Polyetherimiden, Polysulfonen oder Polyvinyliden- 
fluorid. Ein groBer Nachteil dieser Membranen Uegt in der Hydrophobic des Membranmaterials, die eine 
spontane Benetzung mit waBrigen Medien ausschlieBt. Infolgedessen muB entweder verhindert werden, daB die 

25 Membran vollstandig austrocknet oder die Membran muB vor einer Trocknung mit einem Hydrophilierungsmit- 
tel, wie beispielsweise Glyzerin, behandelt werden. 

Hydrophile Membranen zeichnen sich dadurch aus, daB sie mit Wasser benetzbar sind. Ein MaB fUr die 
Benetzbarkeit ist der Randwinkel, den ein Wassertropfen zur Membranoberflache bildet. Bei hydrophilen 
Materialien ist dieser Randwinkel stets groBer 90 Grad. Phanomenologisch IaBt sich die Benetzung einer 

30 Dialysemembran auch daran erkennen, daB ein auf die Membranoberflache gebrachter Wassertropfen nach 
kurzer Zeit in die Membran eindringt 

Ein weiterer schwerwiegender Nachteil hydrophober Materialien besteht darin, daB sie oft ein starkes, 
unspezifisches Adsorptionsvermdgen besitzen. Beim Einsatz hydrophober Membranen findet deshalb haufig 
eine schnelle, festanhaftende Belegung der Membranoberflache mit vorzugsweise hdhermolekularen Ldsungs- 

as bestandteilen statt Dieses als Fouling bekannte Phanomen fiihrt zu einer raschen Verschlechterung der Mem- 
branpermeabilitat Durch eine nachtragliche Behandlung der Membran mit einem Hydrophilierungsmittel kann 
das Fouling nicht nachhaltig verhindert werden. 

Es sind bereits Vorschlage fur hydrophile Membranen bekannt geworden, die die genannten Nachteile nicht 
besitzen sollen. So wird in der DE-OS 31 49 976 vorgeschlagen, zur Herstellung einer hydrophilen Membran ein 

40 Polymerisatgemisch zu verwenden, das neben Polysulfon oder Polyamid wenigstens 15 Gewichtsprozent Polyvi- 
nylpyrrolidon enthalt Zur Hydrophilierung von z. B. Polyimid- und Polyethersulfonmembranen wird in der 
EP-A-0 228 072 die Verwendung von Polyethylenglykol in Mengen von 44 bis 70 Gewichtsprozent, bezogen auf 
die Polymerldsung, beansprucht 

Die Hydrophilierung von Membranen durch Einsatz groBer Mengen wasserldslicher Polymere hat aber den 

45 Nachteil, daB die Hydrophilie der Membran bei deren Einsatz in waBrigen Medien stetig abnimmt, da das 
wasserlosliche Polymer herausgewaschen wird. Dies kann dazu fuhren, daB das Membranmaterial seine ur- 
spriingliche Hydrophobic wiedergewinnt und die damit verbundenen, zuvor genannten, negativen Begleiter- 
scheinungen zeigt 

In der EP-A-0 261 734 wird die Hydrophilisierung von Polyetherimidmembranen mittels Polyvinylpyrrolidon 
50 beschrieben. Zur Verhinderung von Auswascheffekten wird dabei das Polyvinylpyrrolidon im nichtgequollenen 
Zustand vernetzt. Das Verfahren zur Membranherstellung ist sehr aufwendig und damit kostenintensiv, da vor 
der Vernetzung nach der Fallung zunachst Losungs- und Fallmittel aus der Membran entfernt werden milssen, 
nicht aber das Polyvinylpyrrolidon. Erst daran anschlieBend erfolgt die Vernetzung des Polyvinylpyrrolidons 
durch Anwendung von hohen Temperaturen, durch Strahlung oder chemisch mittels Isocyanaten, deren Reste 
55 vor der Verwendung der Membran im Lebensmittel- oder medizinischen Bereich unbedingt vollstandig entfernt 
werden mUssen. 

Vermeiden lassen sich die beschriebenen Nachteile durch die Verwendung von hydrophilen, jedoch wasserun- 
loslichen Polymeren fur die Membranherstellung. So wird in einer Reihe von Patenten, z. B. EP-A-0 182 506 und 
US-PS 3,855,1 22, die Herstellung von Membranen aus sulfonierten Polymeren beansprucht Die dort beschriebe- 
60 nen Verfahren sind jedoch nur fQr die Herstellung von Flachmembranen geeignet Die Membranen besitzen ein 
hohes Salzruckhaltevermdgen und kommen vornehmlich fur den Einsatz bei der Umkehrosmose in Frage. 

Ein anderer Weg zu hydrophilen Membranen wird im amerikanischen Patent US-4,207,182 sowie in zwei 
japanischen Offenlegungsschriften (JP-OS 61-249 504 und JP-OS 62-49 912) vorgeschlagen. Danach lassen sich 
hydrophile Membranen fur die Ultrafiltration waBriger Ldsungen vorteilhaft aus Gemischen von sulfoniertem 
65 und nichtsulfoniertem Polysulfon herstellen. 

Wesentliches Ziel der im US- Patent 4,207,182 beschriebenen Erfindung ist dabei die Verwendung hochkon- 
zentrierter Polymerlosungen zur Herstellung von Membranen, die sich dennoch durch eine hohe hydraulische 
Permeabilitat auszeichnen. Erreicht wird dies durch die Verwendung von Polymergemischen, wobei der Anteil 
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an sulfoniertem Polysulfon, bezogen auf die gesamte Polymermischung aus nichtsulfoniertem und sulfoniertem 
Polysulfon, zwischen 10 und30Gewichtsprozent betragt 

Eine hohe hydraulische Permeabilitat ist jedoch keinesfalls fur alle Anwendungen von VorteiL So fuhrt eine 
hohe hydraulische Permeabilitat bei der Dialyse zu einer Ruckfiltration und damit zu einer Kontamination der zu 
dialysierenden Fliissigkeit mit unerwunschten Stoffen aus dem Dialysat 5 

Wie aus den Beispielen des USA-Patentes 4,207,182 hervorgeht, zeichnen sich die erfindungsgemaBen Mem- 
branen auch durch hohe Siebkoeffizienten fur Dextran mit einem Molekulargewicht von 1 10 000 Dalton aus. 

Aufgrund der hohen hydraulischen Permeabilitat und der damit einhergehenden hohen Durchlassigkeit fur 
makromolekulare Substanzen mit einem Molekulargewicht > 100 000 Dalton eignen sich die aus den bean- 
spruchten Polymergemischen resultierenden Membranen nicht far die Hemodialyse. Dies gilt umso mehr, wenn to 
man berucksichtigt, daB die dialytische Permeabilitat der gemaB US-4,207,182 hergestellten Membranen ver- 
gleichs weise gering ist 

Das US-Patent 4,545,910 beansprucht Membranen, die die Leistungsdaten einer iiblichen Ultrafiltrationsmem- 
bran aufweisen. Das Material fur die Mernbran kann aus einer Vielzahl von Stoffen ausgewahlt werden, u. a. 
auch aus Polyacrylnitrilverbindungen. t5 

Bei der Herstellung von synthetischen, nicht-cellulosischen Membranen, etwa solchen aus Materialien wie 
Polyethersulfon, Polyamid oder Polyacrylnitrilverbindungen, miissen eine Reihe von Eigenschaften des Materi- 
als, die bei dem zukunftigen Verwendungszweck der Mernbran eine Rolle spielen, beachtet werden. 

So muB eine solche Mernbran, wenn sie fflr die Dialyse verwendet werden soil, eine moglichst geringe 
Histamin-Freisetzung aufweisen oder bewirken. Eine erhdhte Histamin-Freisetzung fuhrt beim Dialysepatien- 20 
ten zu einer Reihe von unangenehmen Begleiterscheinungen, wie etwa Kopf und Gliederschmerzen sowie 
anderen Schmerzzustanden, die sich negativ auf den Gesundheitszustand des Patienten auswirken. Der Grenz- 
wert filr die Histamin-Freisetzung ist naturgemaB fur jede Person einzeln bzw. individuell unterschiedlich neu 
festzulegen. Dieser Wert hangt von einer Vielzahl von Faktoren (Alter, Geschlecht, Gewicht, eta) ab und kann 
daher nicht ailgemein angegeben werden. 25 

Histamin ist eine biologisch hochaktive Substanz, so daB eine zu hohe Freisetzung auf jeden Fall zu vermeiden 
ist. Hierzu sei etwa auf die Arbeiten von E. Neugebauer et al„ Behring Inst. Mitt n No. 68, 102—133 (1981 ) oder W. 
Lorenz et aL, Klin. Wochenschr. 60, 896— 913 (1982) verwiesen. 

Auch sollte eine solche Mernbran mdglichst geringe Werte fur die Bradykinin-Generierung aufweisen. Die 
Bradykinin-Generierung ist ebenfalls mit unangenehmen Begleiterscheinungen, die fur den Dialysepatienten 30 
eine Gefahr darstellen kdnnen, verbunden (G. Bonner et al, J. of Cardiovasc. Pharm. 15 (Suppl. 6), S. 46—56 
(1990)). Auch wenn die klinische Bedeutung der Bradykinin-Generierung ebenso wie die der Histamin-Freiset- 
zung noch nicht vollstandig erforscht ist, sollte versucht werden, diese Generierung, wie sie etwa durch einen 
hohen Anteil an Sulfonatverbindungen in der Mernbran liber die sogenannte "Kontaktaktivierung" ausgeiost 
wird, nach Mdglichkeit wahrend der Dialyse zu vermeiden. 35 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, eine Mernbran zur Verfiigung zu stellen, die dampfsterilisier- 
bar ist, hochbiokompatibie Eigenschaften hat, und auBerdem aufgrund ihrer Trenneigenschaften fur den Einsatz 
im medizinischen Bereich hervorragend geeignet ist. 

Diese Aufgabe wird geldst durch eine synthetische Mernbran, die aus einem Gemisch von Polysulfon und 
sulfoniertem Polysulfon und nicht mehr als 20 Gew.-% an weiteren Polymeren besteht, die dadurch gekenn- 40 
zeichnet ist, daB das Gemisch 0,5 bis 8 Gew.-% sulfoniertes Polysulfon, ggf. als Salz der Sulfonsaure, enthalt. 

Bevorzugt enthalt das Gemisch 2,7 bis 73 Gew.-% sulfoniertes Polysulfon und 973—92,7 Gew.-% Polysulfon. 

Bevorzugt sind gemaB der Erfindung synthetische Membranen, bei denen das Produkt aus Sulfonierungsgrad 
des sulfonierten Polysulfons und dem Anteil an sulfoniertem Polysulfon im Gemisch kleiner oder gleich 100, 
besonders bevorzugt kleiner oder gleich 50 ist. 45 

Bevorzugt betragt der Sulfonierungsgrad des sulfonierten Polysulfons zwischen 0,5 und 15 Mol-%, vorzugs- 
weise jedoch zwischen 2,5 und 9,0 Mol-%. 

Bevorzugt handelt es sich bei den Polysulfonen im wesentlichen um Polyethersulfone. 

Bevorzugt handelt es sich bei den sulfonierten Polysulfonen im wesentlichen um Polyethersulfone. 

Bevorzugt enthaiten die Polysulfone als Struktureinheit eine Gruppe der Formel 50 
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Bevorzugt enthaiten die sulfonierten Polysulfone als Strukturelement eine Gruppe der Formel 
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wobei M - H, Li, Na, K, NH 4 , 1/2 Mg, 1/2 Ca ist 

Die erfindungsgemaBe Membran ist sterilisierbar. Die Sterilisierung kann mittels HeiBdampf oder Gamma- 
1 5 strahlen erfolgen. Die Sterilisierung kann aber auch, falls notwendig, auf chemischem Wege erfolgen. 

ErfindungsgemaB wird auch die Aufgabe geldst, ein Verfahren zur Herstellung einer synthetischen Membran 
zur Verfilgung zu stellen, dadurch gekennzeichnet, daB einem Gemisch, bestehend aus 0,5 bis 8 Gew.-% sulfo- 
niertem Polysulfon, ggf. als Salz der Sulfonsaure, Polysulfon und nicht mehr als 20 Gew.-% an weiteren Polyme- 
ren, ein oder mehrere Losungsmittel zugesetzt werden, das Gemisch zu einer Polymerldsung geldst wird, diese 
20 verformt wird, und mittels eines oder mehrerer Fallmittel in einem Fallbad zu einer Membran ausgefallt wird. 

In Ausgestaltung der Erfindung kann die Polymerldsung neben dem Gemisch gegebenenfalls eines oder 
mehrere Polymere, wie etwa Polyvinylpyrrolidone Polyalkylenglykole wie Polyethylenglykol, Polypropylengly- 
kol, Polyacrylsauren oder Dextrane enthaiten. 

Das Fallmittel ist bevorzugt ein Fallmittelgemisch und enthalt ein oder mehrere Nicht-Ldser sowie ggf. 
25 Losungsmittel fur das Gemisch. 

Als Fallmittel kann auch ein Gas oder ein Gasgemisch, das gegebenenfalls Feststoffpartikel und/oder FlQssig- 
keitsteilchen enthalt, verwendet werden. 

GemaB einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung handelt es sich bei dem Gas um ein solches, das 
gegeniiber der Polymerldsung reaktiv ist 
30 In einer anderen Ausfuhrungsform der Erfindung ist das Gas gegeniiber der Polymerldsung inert 

Als Losungsmittel werden bevorzugt Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon oder Dime- 
thylacetamid verwendet 

In Ausgestaltung der Erfindung sind in der Polymerldsung Additive, die in der Polymerldsung oder im 
Fallmittelgemisch ldslich oder damit mischbar sind, einschlieBlich Wasser selbst, enthaiten. 
35 Bevorzugt wird f iir das Fallmittel und in der Polymerldsung das gleiche Ldsungsmitte! verwendet 
Bevorzugt wird die Polymerldsung auf eine Temperatur zwischen 5 und 95° C gehalten. 
Bevorzugt wird die Temperatur des Failbades zwischen 0 und 100°C gehalten. 
Besonders bevorzugt wird das Fallbad auf eine Temperatur zwischen 5 und 50° C gehalten. 
GemaB einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung lassen sich Hohlfaden herstellen, indem die 
40 Polymerldsung in einer Hohlfadendttse zu einem Hohlfaden verformt wird, wobei der Innenhohlraum des 
Hohlfadens mittels einer Mischung aus einem oder mehreren Ldsungsmitteln mit einem oder mehreren Nicht- 
Ldsern gebildet wird. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird dabei der Innenhohlraum mittels einer Flttssigkeit 
ausgebildet 

45 GemaB einer weiteren bevorzugten AusfUhrung der Erfindung zur Herstellung von Hohlfaden wird der 
Innenhohlraum des Hohlfadens mittels Gasen, Aerosolen, Dampfen oder Mischungen hiervon gebildet 

In Ausgestaltung der Erfindung ist das Fallmittel, mit dem der Innenhohlraum gebildet wird, und das Fallmit- 
tel, mit dem der Hohlfaden von auBen gefallt wird, unterschiedlich zusammengesetzt 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung ist die SpinndQse iiber dem Fallbad angeordnet und der 
so Abstand zwischen Spinndiise und Fallbadoberfiache betragt wenigstens 0,2 cm. 

Eine andere erfindungsgemaBe Variante zur Herstellung von Hohlfaden besteht darin, daB die SpinndQse in 
das Fallbad eingetaucht ist und der Faden von oben nach unten gesponnen wird. 

In Ausgestaltung der Erfindung verweilt der gebildete Hohlfaden nach dem Verlassen der HohlfadendQse 
mindestens 0,2 Sekunden im Fallbad, bevor er das erste Mai umgelenkt wird. 
55 GemaB einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform ist die SpinndQse in das Fallbad eingetaucht und der 
Faden wird von unten nach oben gesponnen. 

Es hat sich fur die Erfindung als vorteilhaft erwiesen, wenn die Hohlfadendttse eine Temperatur zwischen 5 
und 95 Q Caufweist 

Nach dem weiter oben beschriebenen Verfahren ist es aber auch mdglich, Flachmembranen oder Schlauch- 
60 membranen herzustellen. 

Bevorzugt wird die Membran nach dem Verlassen des Failbades gewaschen und getrocknet 
Die Erfindung wird durch die nachstehenden Beispiele, in denen Poly(ether)sulfon mit PES und sulfoniertes 
PoIy(ether)suIfon mit SPES abgekQrzt ist, naher erlautert 

65 Beispiel 1 

Eine Spinnldsung (Polymerldsung), bestehend aus 22 Gew.-% eines Gemisches aus 7% Gew.-^o SPES und 
93 Gew.-Vo PES (Vitrex 5200) und 78 Gew.-% Dimethylsulfoxid (DMSO) wurde durch eine handelstlbliche 

4 



i 



DE 42 30 077 Al 



RingspaltdGse extrudiert, wobei gleichzeitig eine Losung aus 20Gew.-% DMSO, 70Gew.-% Glycerin und 
10Gew.-% H2O als Innenfullung in den Innenhohlraum des sich bildenden Hohlfadens gebracht wurde. Die 
Dtise war in einem Abstand von 0,5 cm iiber der FaJlbadoberflache angeordnet. Die Temperatur der Spinnduse 
betrug 60°G Der Hohlfaden wurde in einem Fallbad der Zusammensetzung 90 Gew.% DMSO und 10 Gew.-% 
H2O ausgefallt, wobei die Temperatur des Fallbades 50° C betrug. Der Hohlfaden wurde mit einer Geschwindig- 5 
keit von 60 m/min aus dem Fallbad abgezogen. 

Nach Waschen der Membran mit 60°C heiBem Wasser erfolgte die Nachbehandlung in einem Bad aus 
30 Gew.-% Glycerin und 70 Gew.-% demineralisiertem Wasser. Nach dem Aufwickeln und Schneiden wurde bei 
1 13°C fur 45 Minuten getrocknet. 

Die entstandene Hohlfadenmembran hatte einen Innendurchmesser von 217 u.m und eine Wanddicke von 24 10 
urn. 

Die Eigenschaften der Membran wurden an Bundeln von jeweils 100 Hohlfaden gemessen, wobei bei den 
Permeabilitatsmessungen die Hohlfaden von innen angestromt wurden. 

Filr die Messung der Ultrafiltrationsrate von Albumin/Cytochrom C-Ldsung diente eine waBrige, phosphat- 
gepufferte Kochsalzl6sung, die 50 g Albumin, 0,1 g Cytochrom C und 0,03 g Natriumdithionit pro Liter Losung 15 
enthielt 

Der Hohlfaden wies die folgenden Eigenschaften auf: 

Ultrafiltrationsrate mit Wasser: 316 ml/(m 2 • h • mm Hg) 

Ultrafiltrationsrate mit Albumin/Cytochrom C-Ldsung: 55 ml/(m 2 • h • mm Hg) 20 

Siebkoeffizient Albumin: 0,04 

Siebkoef f izient Cytochrom C: 0,87 



Gegenuber einem vergleichbarem Hohlfaden mit einem Anteil von mehr als 70Gew.-% SPES wies der 25 
erfindungsgemaBe Hohlfaden eine um 82% geringere Bradykinin-Generierung auf. 

Beispiel 2 

Das in Beispiel 1 beschriebene Verfahren wurde wiederholt, wobei jedoch die Innenfullung aus 20 Gew.-% 30 

DMSO, 65 Gew.-% Glycerin und 15 Gew.-% Wasser bestand. 

Die Temperatur des Fallbades betrug 25° C, alle anderen Parameter wurden wie in Beispiel 1 eingestellt 

Der so erhaltene Membranhohlfaden wies einen Innendurchmesser von 209 p.m und eine Wandstarke von 24 

{Lm auf. 

Am Hohlfaden wurden die folgenden Leistungsdaten gemessen: 35 

Ultrafiltrationsrate mit Wasser: 278 ml/(m 2 • h • mm Hg) 

Ultrafiltrationsrate mit Albumin/Cytochrom C- Losung: 43 ml/(m 2 • h • mm Hg) 

Siebkoeffizient Albumin: 0,02 

Siebkoeffizient Cytochrom C: 0,77 40 

Dialytische Permeabilitat fur Vitamin Bl 2: 7,2 * 10~ 3 cm/min 

Dialytische Permeabilitat fur Kreatinin: 21,9 x 10 _3 cm/min 

Beispiel 3 

45 

Das in Beispiel 2 beschriebene Verfahren wurde wiederholt, wobei fur die InnenfUllung eine Losung der 
Zusammensetzung 40 Gew.-% DMSO, 40 Gew.-% Glycerin und 20 Gew.-% Wasser verwendet wurde. 
Der so erhaltene Membranhohlfaden besaB ein Lumen von 209 \im und eine Wandstarke von 23 u.m. 
An ihm wurden die folgenden Leistungsdaten gemessen: 

50 

Ultrafiltrationsrate mit Wasser: 337 ml/(m 2 • h • mm Hg) 

Ultrafiltrationsrate mit Albumin/Cytochrom C-Ldsung: 35 ml/(m 2 • h • mm Hg) 
Siebkoeffizient Albumin: 0,00 
Siebkoeffizient Cytochrom C: 0,27 

Dialytische Permeabilitat fur Vitamin B 12: 11,7 x 10~ 3 cm/min 55 

Dialytische Permeabilitat f Or Kreatinin: 34,4 x 10 — 3 cm/min 

Beispiel 4 

Das in Beispiel 2 beschriebene Verfahren wurde wiederholt, wobei jedoch die InnenfUllung aus 30 Gew.-% 60 
DMSO, 60 Gew.-% Glycerin und 10 Gew.-% Wasser bestand 

Der so erhaltene Hohlfaden besaB einen Innendurchmesser von 204 u.m und eine Wandstarke von 20 um 
Er wies die folgenden Eigenschaften auf: 

65 
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Ultrafiltrationsratemit Wasser: 253 ml/(m 2 - h • mm Hg) 

Ultrafiltrationsratemit Albumin/Cytochrom C-L6sung: 43 ml/(m 2 • h • mm Hg) 

Siebkoeffizient Albumin: 0,03 

Siebkoeffizient Cytochrom C: 030 

Dialytische Permeabilitat fur Vitamin B 12: 12,5 x 10~ 3 cm/min 

Dialytische Permeabilitat fur Kreatinin: 38,2 x 10 -3 cm/min 

Beispiel 5 

Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 1, jedoch bestand die Spinnldsung aus 21 Gew.-% des Gemisches von 
7 Gew.-% SPES und 93 Gew.-% PES und 79 Gew.-% DMSO; wahrend die Innenfullung aus 40 Gew.-% DMSO, 
50 Gew.-% Glycerin und 10 Gew.-% Wasser zusammengesetzt war. 

Der Hohlfaden wies die folgenden Eigenschaften auf: 



Innendurchmesser: 210 u,m 

Wandstarke: 22 u,m 

Ultrafiltrationsrate mit Wasser: 230 ml/(m 2 • h • mm Hg) 
Ultrafiltrationsrate mit Albumin/Cytochrom C-Losung: 40 ml/(m 2 • h • mm Hg) 

20 Siebkoeffizient Albumin: 0,02 

Siebkoeffizient Cytochrom C: 0,80 

Dialytische Permeabilitat fur Vitamin Bl 2: 9,0 x 1 0~ 3 cm/min 

Dialytische Permeabilitat fur Kreatinin: 27,5 x 10" 3 cm/min 

25 Beispiel 6 

Es wurde das gleiche Verfahren wie in Beispiel 1 angewendet, jedoch bestand die Spinnldsung aus 21 Gew.-% 
des Gemisches von 7 Gew.-o/o SPES und 93 Gew.-% PES (Ultrason E 6020 P), 3 Gew.-% Wasser und 76 Gew.-% 
DMSO, wahrend die Innenfullung aus 35 Gew.-% DMSO, 50 Gew.-% Glycerin und 15 Gew.-% Wasser zusam- 
30 mengesetzt war. 

Die Temperatur der SpinndQse betrug 70° C Die Spinnduse wurde in das Failbad eingetaucht und der Faden 
von oben nach unten gesponnen. Die Temperatur des Failbades betrug 1 5°C 

AnschlieBend wurde ein Nachbehandlungsbad, bestehend aus 50 Gew.-% Glycerin und 50 Gew.-% Wasser, 
mittels geeigneter Dusen auf den Hohlfaden aufgebracht. 
35 Der Hohlfaden wies die folgenden Eigenschaften auf: 

Innendurchmesser: 204 u.m 

Wandstarke: 1 9 u.m 

Ultrafiltrationsrate mit Wasser: 226 ml/(m 2 • h • mm Hg) 
40 Ultrafiltrationsratemit Albumin/Cytochrom C-Ldsung: 48 ml/(m 2 • h • mm Hg) 

Siebkoeffizient Albumin: 0,001 

Siebkoeffizient Cytochrom C: 0,43 

Dialytische Permeabilitat fur Vitamin Bl 2: 133 x 10~ 3 cm/min 

Dialytische Permeabilitat fur Kreatinin: 43,5 x 10 -3 cm/min 

Beispiel 7 



Es wurde gearbeitet wie in Beispiel 6, jedoch bestand die Innenfullung aus 33,6 Gew.-% DMSO, 48 Gew.-% 
Glycerin, 14,4 Gew.-% Wasser und 4 Gew.-% Polyvinylpyrrolidon. 
50 Der so entstandene Hohlfaden wies die folgenden Eigenschaften auf: 

Innendurchmesser: 2 1 0 u.m 

Wandstarke: 22 \im 

Ultrafiltrationsrate mit Wasser: 206 ml/(m 2 • h • mm Hg) 

55 Ultrafiltrationsrate mit Albumin/Cytochrom C-Ldsung: 54 ml/(m 2 • h » mm Hg) 

Siebkoeffizient Albumin: 0,002 

Siebkoeffizient Cytochrom C: 034 

Dialytische Permeabilitat fur Vitamin B12: 143 x 10~ 3 cm/min 

60 Dialytische Permeabilitat fur Kreatinin: 46,6 x 10~ 3 cm/min 

Beispiel 8 

Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 6, jedoch bestand die Spinnldsung aus 23 Gew.-% des Gemisches von 
7 Gew.-% SPES und 93 Gew.-% PES, 3 Gew.-% Wasser und 74 Gew.-°/o DMSO, wahrend die InnenfQllung aus 
65 88 Gew.-% Glycerin und 1 2 Gew.-% Wasser zusammengesetzt war. 

Der so entstandene Hohlfaden wies die folgenden Eigenschaften auf: 
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Innendurchmesser: 1 92 \im 

Wandstarke: 35 ujti 

Ultrafiltrationsrate mit Wasser: 150ml/(m 2 ♦ h • mm Hg) 
Ultrafiltrationsrate mit Albumin/Cytochrom C-L6sung: 43 ml/(m 2 • h • mm Hg) 

Siebkoeffizient Albumin: 0 t 004 

Siebkoeffizient Cytochrom C: 0,19 

Dialytische Permeabilitat fur Vitamin B 12: 8,2 x 10~ 3 cm/min 

Dialytische Penrieabilitat fur Kreatinin: 26,0 x 10~ 3 cm/min 



Beispiel 9 



Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 8, jedoch wurde der Hohlfaden in einem Wasserbad bei 60°C urn 20% 
verstreckt und anschlieBend um 2,8% relaxiert 

Der Hohlfaden wies die folgenden Eigenschaften auf: 



Alle erfindungsgemaBen Hohlfaden wiesen gegenuber entsprechenden Hohlfaden, wie sie nach dem bekann- 
ten Stand der Technik, beispielsweise mit einem Anteil von mehr als 70% SPES, hergestellt werden konnen, eine 
wesentliche geringere Histamin-Freisetzung und Bradykinin-Generierung auf. 



K. Synthetische Membran, die aus einem Gemisch von Polysulfon und suifoniertem Polysulfon und nicht 
mehr als 20 Gew.-% an weiteren Polymeren besteht, dadurch gekennzeichnet, daB das Gemisch 0,5 bis 
8 Gew.-% sulfoniertes Polysulfon, ggf. als Salz der Sulfonsaure, enthalt 

2. Synthetische Membran nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Gemisch 2,7 bis 73 Gew.-% 
sulfoniertes Polysulfon und 973 bis 92,7 Gew.-% Polysulfon enthalt 

3. Synthetische Membran nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Produkt aus Sulfonierungsgrad des sulfonierten Polysulfon und dem Anteil an suifoniertem Polysulfon 
im Gemisch kleiner oder gleich 100, bevorzugt kieiner oder gleich 50 ist. 

4. Synthetische Membran nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
der Sulfonierungsgrad des sulfonierten Polysulfons zwischen 0,5 und 15 Mol-%, vorzugsweise zwischen 2,5 
und 9,0 Mol-% betrSgt. 

5. Synthetische Membran nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Polysulfone im wesentlichen Polyethersulfone sind. 

6. Synthetische Membran nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
die sulfonierten Polysulfone im wesentlichen Polyethersulfone sind. 

7. Synthetische Membran nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Polysulfone als Strukturele- 
ment eine Gruppe der Formel 



Innendurchmesser: 192 u.m 

Wandstarke: 34 jxm 

Ultrafiltrationsrate mit Wasser: 370 ml/(m 2 • h • mm Hg) 
Ultrafiltrationsrate mit Albumin/Cytochrom C-Ldsung: 68 m!/(m 2 * h • mm Hg) 

Siebkoeffizient Albumin: 0,052 

Siebkoeffizient Cytochrom C: 0,72 

Dialytische Permeabilitat fur Vitamin Bl 2: 113 x 10~ 3 cm/min 

Dialytische Permeabilitat fur Kreatinin: 34,5 x 10"~ 3 cm/min 



Patentanspriiche 



O 




enthalten. 

8. Synthetische Membran nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die sulfonierten Polysulfone als 
Strukturelement eine Gruppe der Formel 
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wobei M = H, Li, Na, K, NH4, 1/2 Mg, 1/2 Ca ist, enthalten. 

9. Synthetische Membran nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB 
15 sie sterilisierbar ist 

10. Synthetische Membran nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB sie mittels HeiBdampf oder 
Gamma-Strahlen sterilisiert wird. 

11. Verfahren zur Herstellung einer synthetischen Membran gemaB den Anspruchen 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, daB einem Gemisch, bestehend aus 0,5 bis 8 Gew.-% sulfoniertem Polysulfon, ggf. als Saiz 

20 der Sulfonsaure, Polysulfon und nicht mehr als 20Gew.-% an weiteren Polymeren, ein oder mehrere 

Losungsmittel zugesetzt werden, das Gemisch zu einer Polymerldsung geldst wird, diese verformt wird, und 
mittels eines oder mehrerer Fallmittel in einem Fallbad zu einer Membran ausgefallt wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerldsung neben dem Gemisch 
gegebenenfalls eines oder mehrere Polymere, wie etwa Polyvinylpyrrolidon, Polyalkylenglykole wie Polyet- 

25 hylenglykol, Polypropylenglykol, Polyacrylsauren oder Dextrane enthalt 

13. Verfahren nach Anspruch 1 1 oder 12, dadurch gekennzeichnet, daB das Fallmittel ein Failmittelgemisch 
ist und ein oder mehrere Nicht-Loser sowie ggf. Losungsmittel fur das Gemisch enthalt 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB als Fallmittel ein Gas oder ein Gasgemisch, 
das gegebenenfalls Fes tstof f parti kel und/oder Flussigkeitsteilchen enthalt, verwendet wird. 

30 15. Verfahren auch Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB es sich um ein gegenuber der Polymerldsung 

reaktives Gas handelt 

1 6. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB es sich um ein gegenQber der Polymerldsung 
inertes Gas handelt 

17. Verfahren nach Anspruch 1 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Losungsmittel Dimethylformamid, Dime- 
35 thylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon, Dimethylacetamid oder Mischungen hiervon verwendet werden. 

18. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 11 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB in der 
Polymerldsung und/oder im Fallmittel Additive, die in der Polymerldsung oder im Failmittelgemisch ldslich 
oder damit mischbar sind, einschlieBlich Wasser selbst, enthalten sind. 

19. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 11 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB fQr das 
40 Fallmittel und in der Polymerldsung das gleiche Ldsungsmittel verwendet wird. 

20. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 11 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Polymerldsung auf eine Temperatur zwischen 5 und 95° C gehalten wird. 

21. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 11 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Fallmittel auf eine Temperatur zwischen 0 und 100° C gehalten wird. 

45 22. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 11 bis 21, dadurch gekennzeichnet, daB das 

Fallmittel auf eine Temperatur zwischen 5 und 50° C gehalten wird. 

23. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 11 bis 22, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Polymerldsung in einer Hohlfadenduse zu einem Hohlfaden mit einem durchgehendem Innenhohlraum 
verformt wird, wobei der Innenhohlraum des Hohifadens mittels einer Mischung aus einem oder mehreren 

50 Ldsungsmitteln mit einem oder mehreren Nicht- Losern gebildet wird. 

24. Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daB der Innenhohlraum mittels einer FlQssigkeit 
ausgebildet wird. 

25. Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daB der Innenhohlraum des Hohifadens mittels 
Gasen, Aerosolen, Dampfen oder Mischungen hiervon gebildet wird. 

55 26. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 23 bis 25, dadurch gekennzeichnet, daB das 

Fallmittel, mit dem der Innenhohlraum gebildet wird und das Fallmittel, mit dem der Hohlfaden von auBen 
gefallt wird, unterschiedlich zusammengesetzt sind. 

27. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 23 bis 26, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Hohlfadenduse Qber dem Fallbad angeordnet ist und der Abstand zwischen HohlfadendQse und Fallbad- 

60 oberfiache wenigstens 0,2 cm betragt. 

28. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 23 bis 26, dadurch gekennzeichnet, daB die 
HohlfadendQse in das Fallbad eintaucht und der Faden von oben nach unten gesponnen wird. 

29. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 23 bis 28, dadurch gekennzeichnet, daB der 
gebildete Hohlfaden nach dem Verlassen der HohlfadendQse mindestens 0,2 Sekunden im Fallbad verweilt, 

65 bevor er das erste Mai umgelenkt wird. 

30. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 23 bis 26, dadurch gekennzeichnet daB die 
HohlfadendQse in das Fallbad eintaucht und der Hohlfaden von unten nach oben gesponnen wird. 

31. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 23 bis 30, dadurch gekennzeichnet, daB die 



8 



DE 42 30 077 Al 



Hohlfadenduse eine Temperatur zwischen 5 und 95°C aufweist 

32. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 11 bis 22 zur Herstellung einer Flach- oder 
Schlauchmembran. 

33. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 1 bis 32, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Membran nach Verlassen des Fallbades gewaschen und getrocknet wird. 



- Leerseite - 



